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1. Zusammenfassung

Im Kanton Wallis sind grossflachige Belastungen mit Quecksilber (Hg) in bewohnten Gebieten mit
Haus- und Familiengarten sowie Kinderspielflachen festgestellt worden. In der Verordnung tber
Belastungen des Bodens (VBBOo) fehlt aber ein Prifwert fur Hg fir Standorte bei Haus- und
Familiengarten, Kinderspielplatzen und Anlagen, auf denen Kinder regelméassig spielen. Dieser wurde
von Agroscope Reckenholz-Ténikon (ART) Ende 2013 im Auftrag des Bundesamts fir Umwelt
(BAFU) unter Bertcksichtigung der Richtlinien des ehemaligen Bundesamts fir Umwelt, Wald und
Landschaft (BUWAL) [BUWAL, 1997] hergeleitet. Der vorgeschlagene Prifwert betrégt 2mg Hg/kg
Boden [ART, 2013b].

Im Juni 2014 wurde das Schweizerische Zentrum fir Angewandte Humantoxikologie (SCAHT) vom
BAFU beauftragt, die Aktualitdt des BUWAL-Konzepts zu Uberpriifen, das bei der Herleitung des
Prifwerts durch die ART verwendet wurde, und den von der ART vorgeschlagenen Prifwert von
2mg/kg Boden unter humantoxikologischen Aspekten zu verifizieren. Der vom SCAHT hergeleitete
Prufwert, dient dem Schutz von Kindern gegenuber einer chronischen Quecksilberexposition durch die
Aufnahme kleinerer Bodenmengen, wie sie bei herkémmlichem Spiel- und Essverhalten zu
beobachten ist. Es wird aber davon ausgegangen, dass eine akute Quecksilberintoxikation
sogenannter Pica-Kinder, die unter einer ,qualitativen” Essstorung leiden und an einzelnen Tagen
maoglicherweise untypisch grosse Mengen kontaminierten Bodens aufnehmen, ausgeschlossen
werden kann.

Die Herleitung des Prifwertes durch die ART entspricht qualitativ den Richtlinien anderer Lénder.
Quantitativ zeigen sich oft grosse Unterschiede in den Prifwerten. Ursachen hierfir sind unter
anderem unterschiedliche Definitionen der Prifwerte, unterschiedliche Schutzziele in den einzelnen
Regelwerken und ein unterschiedliches Risikomanagement. Ein konkreter Abgleich der Ableitung der
schweizerischen und US-amerikanischen Schutzwerte fir anorganisches Quecksilber hat gezeigt,
dass sich die Werte fir die verwendeten Parameter in der gleichen Gréssenordnung bewegen.

Der von der ART vorgeschlagene Prifwert von 2mg Hg/kg Boden basiert auf dem von der FAO/WHO
und der EFSA fur anorganisches Quecksilber hergeleiteten vorlaufigen tolerierbaren wochentlichen
Einnahmewert ("Provisional tolerable weekly intake") PTW g anorg. VON 4 pg/kg/wk fiir
Schadstoffbelastungen in Nahrungsmitteln und wurde aufgrund von Nierenbefunden in
tierexperimentellen Studien hergeleitet. Bei der Ableitung des Prifwertes unter Zuhilfenahme des
PTWI wird also korrekterweise vorausgesetzt, dass die orale Exposition fir anorganische
Quecksilberverbindungen den kritischsten Aufnahmepfad darstellt. Allerdings werden die toxikologisch
besonders kritischen organischen Quecksilberverbindungen bei der Ableitung des Priifwertes durch
die ART nicht explizit erwahnt. Bei organischen Quecksilberverbindungen stellt die orale Aufnahme
besonders von Monomethylquecksilber (MMHg) den kritischsten Expositionspfad dar. Das kritischste
Zielorgan ist das Zentralnervensystem.

Monomethylquecksilber ist die am weitesten verbreitete organische Quecksilberverbindung. MMHg
wird kaum als solches in die Umwelt ausgestossen, sondern dort nach Eintrdgen von anorganischem
Quecksilber durch biotische und abiotische Transformationsprozesse gebildet. Wir nehmen
Methylquecksilber vor allen tber die Nahrung auf, insbesondere durch den Verzehr von Fisch. Die
EFSA hat aufgrund der héheren Toxizitat im Vergleich zu organischen Quecksilberverbindungen
einen PTWIumng von 1.3 pg/kg/wk fur MMHg festgelegt. Dieser Wert wurde auf der Basis
epidemiologischer Daten zu Stérungen der Nervenentwicklung nach pranataler Exposition gegenuber
Methylquecksilber hergeleitet.

Um die toxikologisch besonders kritischen organischen Quecksilberverbindungen zu bertcksichtigen,
muss entweder ein separater Priifwert festgelegt werden oder aber der Prufwert fir den
Gesamtquecksilbergehalt muss sich an den deutlich niedrigeren Schutzwerten fiir organische
Quecksilberverbindungen orientieren. In ihrem Bericht zu organischen Quecksilberverbindungen
kommt die ART zu dem Schluss, dass die Festlegung von Grenzwerten fur organische Quecksilber-
verbindungen in Bdden auf der Basis von Boden- und Pflanzenkonzentrationen geméass BUWAL-
Richtlinien [BUWAL, 1998] momentan nicht mdglich ist. Diese Schlussfolgerung bezieht sich auf die
Fragestellung einer mdglichen landwirtschaftlichen Nutzungseinschrénkung von belasteten Acker-
bdden. Bei der in diesem Bericht durchgefiihrten Herleitung eines Priifwertes fur Hg durch das
SCAHT fur Standorte bei Haus- und Familiengérten, Kinderspielplatzen und Anlagen, auf denen
Kinder regelmassig spielen, war eine landwirtschaftliche Nutzung nicht Gegenstand der Betrachtung.
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Unter diesen Voraussetzungen ist nur der direkte Wirkungspfad Boden-Mensch relevant, nicht aber
die mit dem Wirkungspfad Boden-Pflanze verbundene Problematik der Biomagnifikation. Deshalb
kann fir das hier vorgegebene Schutzziel analog zur Herleitung eines Priifwerts fir anorganisches
Quecksilber geméass VBBo fir Nutzungen mit direkter Bodenaufnahme verfahren werden. Im Rahmen
der Risikobewertung wird fiir die organischen Quecksilberverbindungen eine Bioverfligbarkeit von
100% angenommen.

Zur Ableitung eines Priifwertes fir den Gesamtquecksilbergehalt erscheint die Annahme eines 20%-
Gehalts an MMHg konservativ und sollte damit ausreichend Schutz geben. MMHg wird ndmlich kaum
als solches in die Umwelt ausgestossen, sondern dort nach Eintrdgen von anorganischem Queck-
silber durch biotische und abiotische Transformationsprozesse gebildet. Art und Ausmass der
Methylierung werden durch zahlreiche Umweltfaktoren bestimmt und kdnnen zeitlichen und raumli-
chen Schwankungen unterliegen. Gemessene Konzentrationen von organischem Quecksilber im
Oberboden liegen zwischen 1 und 3% der totalen Quecksilberkonzentration, wobei der Anteil selten
grosser als 1% ist, aber in Hot-Spots von Feuchtgebieten auch schon MMHg-Anteile von >10%
gefunden wurden [ART, 2013d].

Das relevanteste Zielorgan fur MMHg ist das Zentralnervensystem (ZNS). Das Gleiche gilt fur die
inhalative Aufnahme von Dampfen des metallischen Quecksilbers. Es gibt keine Abschatzungen zum
Ausmass der inhalativen Exposition durch Ausgasen von metallischem Quecksilber aus dem Boden.
Man kann aber davon ausgehen, dass der konservative Ansatz eines MMHg-Gehaltes von 20% die
eher unwahrscheinlichen zuséatzlichen Belastungen des ZNS durch Quecksilberdampfe mit
beriicksichtigt.

Auf der Basis des PTWI fur die orale Aufnahme von MMHg und anorganischem Quecksilber in
Hohe von 1.3 pg/kg/wk, bzw. 4 ug/kg/wk, der Annahme einer 100% Bioverfiigbarkeit beider
Quecksilberverbindungen, einem prozentualen Anteil von 20% fir MMHg und 80% fur
anorganisches Quecksilber und einer zuldssigen zuséatzlichen Belastung des Menschen von
10% durch Quecksilber aus dem Boden kann ein Prifwert von 2.0 mg Gesamtquecksilber/kg
Boden hergeleitet werden. Wenn dieser Wert nicht iberschritten wird, sind keine
Gesundheitsbeeintrachtigungen zu erwarten.
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2. Ausgangslage und Aufgabenstellung

Im Kanton Wallis sind grossflachige Belastungen mit Quecksilber (Hg) in landwirtschaftlich genutzten
Bdden aber auch in bewohnten Gebieten mit Haus- und Familiengéarten sowie Kinderspielflachen fest-
gestellt worden. Die Verordnung Uber die Sanierung von belasteten Standorten (Altlasten-Verordnung,
AltlV) [AltlV, 1998a; AltlV, 1998b] sieht bei einer Uberschreitung der Sanierungswerte von 5 mg/kg
Boden fir Hg einen Sanierungsbedarf sowohl der landwirtschaftlich genutzten Bdden als auch der
Bdden in Wohngebieten. Die Kosten daftir miissen vom Verursacher getragen werden. Ausserdem
schreibt die Verordnung tber Belastungen des Bodens (VBBo) [ART, 2013a] ab einem Priufwert von 2
mg/kg Boden fur Hg eine Gefahrdungsabschatzung vor. Im Rahmen des Risikomanagements kénnen
dann gegebenenfalls Nutzungseinschrankungen fur landwirtschaftlich genutzte Béden verfiigt werden,
wie z.B. ein Verbot des Anbaus solcher Kulturpflanzen, bei denen aufgrund der spezifischen
Transferkoeffizienten Boden-Pflanze mit einer erhdhten Quecksilberbelastung zu rechnen ist.

In der Verordnung tber Belastungen des Bodens (VBBo) fehlt aber ein Prifwert fir Hg fur Standorte
bei Haus- und Familiengarten, Kinderspielplatzen und Anlagen, auf denen Kinder regelmassig spielen.
Im Auftrag des Bundesamts fur Umwelt (BAFU) hat Agroscope Reckenholz-Tanikon (ART) Ende 2013
unter Beriicksichtigung der Richtlinien des ehemaligen Bundesamts fir Umwelt, Wald und Landschaft
(BUWAL) [BUWAL, 1997] einen Vorschlag fur diesen Prufwert von 2mgHg/kg Boden hergeleitet [ART,
2013b].

Im Juni 2014 wurde das Schweizerische Zentrum fir Angewandte Humantoxikologie (SCAHT) vom
BAFU beauftragt, die Aktualitdt des BUWAL-Konzepts zu Uberpriifen, das bei der Herleitung des
Prufwertes durch die ART verwendet wurde und den von der ART vorgeschlagen Prufwert von
2mg/kg Boden zu verifizieren. Der vom SCAHT hergeleitete Priifwert, dient dem Schutz von Kindern
gegentiber einer chronischen Quecksilberexposition durch die Aufnahme kleinerer Bodenmengen, wie
sie bei herkdbmmlichem Spiel- und Essverhalten zu beobachten ist. Es wird aber davon ausgegangen,
dass eine akute Quecksilberintoxikation sogenannter Pica-Kinder, die unter einer ,qualitativen*
Essstdrung leiden und an einzelnen Tagen maglicherweise untypisch grosse Mengen kontaminierten
Bodens aufnehmen, ausgeschlossen werden kann.

3. Vorgehen

Der vorliegende Bericht des SCAHT basiert auf dem ART-Bericht zur Herleitung eines Prifwertes fir
Nutzungen mit moglicher direkter Bodenaufnahme [ART, 2013b], der sich wiederum an den Richt-
linien des ehemaligen BUWAL orientiert [BUWAL, 1997].

Um die Aktualitat des Konzeptes zur Herleitung von Prifwerten zu tiberpriifen wurden die BUWAL-
Richtlinien einer allgemeinen Plausibilitatspriifung unterzogen und im Rahmen einer begrenzten
Literaturrecherche mit Richtlinien anderer Lander verglichen. Dabei hat sich das SCAHT auf den fir
die Fragestellung relevanten Teilbereich des Wirkungspfads Boden-Mensch fokussiert. Ausserdem
wurde das Konzept im Rahmen informeller Telefonate und eines Email-Austausches mit Mitarbeitern
der amerikanischen Umweltschutzbehdrde (US EPA) diskutiert [US EPA, 2014a]. Die Annahmen, die
ART im Rahmen der Herleitung eines Prifwertes macht, wurden ebenfalls im Rahmen von Literatur-
recherchen und Diskussionen mit der US EPA auf Aktualitéat und Plausibilitt Gberpruft.

4. Einleitung

Quecksilber kommt natirlicherweise in der Natur vor, wird aber auch zusétzlich vom Menschen in die
Umwelt eingebracht. Es existiert in drei verschiedenen Formen, und zwar 1) als elementares Queck-
silber, das metallisches Quecksilber genannt wird, 2) als anorganische Quecksilbersalze Hg,**-Salz
und ng+-SaIz und 3) als organisches Quecksilber. Diese drei verschiedenen Formen unterscheiden
sich hinsichtlich ihrer Toxizitét und kénnen durch chemische Prozesse in der Umwelt und im menschli-
chen Korper ineinander umgewandelt werden. Quecksilbersulfid (HgS = Zinnober) ist z.B. schlecht
wasserloslich und toxikologisch weniger relevant. Organische Quecksilberverbindungen wie
Methylquecksilber sind leicht fliichtig und lipophil, d.h. sie haben eine grosse Mobilitat und akkumu-
lieren leicht in Geweben und reichern sich in der Nahrungskette an.

Eine Person kann Quecksilber auf verschiedene Art und Weise aufnehmen, entweder 1) durch das
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Einatmen von verschmutzter Luft, 2) durch das Essen verunreinigter Lebensmittel oder 3) Uber die
Haut. Wie viel Quecksilber der Kérper aufnehmen kann und welche Gesundheitsschdden dadurch
verursacht werden kénnen, hangt von der Art des Quecksilbers und der Aufnahmepfade (Luft,
Nahrung oder Haut) ab.

Der relevanteste toxikologische Endpunkt fiir metallisches Quecksilber und Methylquecksilber ist das
Zentralnervensystem, das bei Féten, Kleinkindern und Kindern am anfalligsten ist. Fir anorganische
Quecksilberverbindungen ist die Nierentoxizitat am relevantesten. Quecksilber ist nicht als
Humankanzerogen eingestuft. Vereinzelt treten allergische Reaktionen beim Hautkontakt mit metalli-
schem Quecksilber auf. Als Aufnahmepfade sind die orale Aufnahme von organischen und anorgani-
schen Quecksilberverbindungen und das Einatmen von metallischen Quecksilberddmpfen von
besonderer Bedeutung.

Damit eine Chemikalie im Boden eine Gefahr fur die menschliche Gesundheit darstellen kann, muss
sie zuerst von der Bodenmatrix gelést werden und dann in den menschlichen systemischen Kreislauf
aufgenommen werden, d.h. sie muss bioverfiigbar sein. Bei der Bewertung des Gesundheitsrisikos
durch belastete Boden geht man traditionell von dem konservativen Ansatz aus, dass die
Bioverfligbarkeit der bodengebundenen Schadstoffe 100% ist.

Unter den organischen Quecksilberverbindungen wird Monomethylquecksilber (MMHg) als toxikolo-
gisch besonders kritisch eingestuft und muss bei der Herleitung eines Prifwertes besonders
beriicksichtigt werden. Als Basis kann der von der EFSA festgelegte vorlaufige tolerierbare wdchent-
liche Einnahmewert ("Provisional tolerable weekly intake", PTWI) dienen. MMHg wird nach Eintragen
von anorganischem Quecksilber durch natirliche Prozesse gebildet. Das Ausmass dieser Methylie-
rung ist schwer abzuschétzen.

5. Uberprifung der Herleitung des ART-Priifwertes

Das SCAHT geht davon aus, dass es sich bei dem von der ART hergeleiteten Prifwert von 2mg
Hg/kg Boden um einen Prifwert fir anorganisches Quecksilber handelt, weil in der Berechnung die
von der FOA/WHO festgelegte vorlaufige tolerierbare wochentliche Aufnahmemenge (PTWIl) von 4
pg/kg/wk fir die orale Aufnahme von anorganischem Quecksilber verwendet wurde [ART, 2013b].
Dieser Wert wurde letztmals 2012 von der EFSA bestatigt [EESA, 2012].

Das SCAHT geht weiterhin davon aus, dass ein zusatzlicher Prufwert fir organische
Quecksilberverbindungen hergeleitet werden kann. Als Basis kann der von der EFSA definierte PTWI
von 1.3 pg/kg/wk fur die orale Aufnahme von organischem MMHg verwendet werden [EESA, 2012].

Die Definition des Priifwertes gemass BUWAL ist plausibel und steht inhaltlich in weiten Teilen im
Einklang mit Definitionen vergleichbarer Schutzwerte anderer Lander. Im vorliegenden Fall wurden in
personlichen Diskussionen mit Mitarbeitern der US EPA 1) ein Abgleich zur Herleitung des ,Soil
Screening Level” (SSL) der US EPA fir anorganische Quecksilberverbindungen gemacht und 2) die
Annahmen zu den einzelnen Parametern verglichen. Die zunachst komplexer erscheinende Formel
zur Berechnung des SSL vereinfacht sich beim Einsetzen der US-EPA-Werte fir die in Tabelle 2
aufgefihrten Parameter 6-9 (Tabelle 1).

Die Annahmen zu den einzelnen Parametern im schweizerischen und US-amerikanischen Model
bewegen sich in den gleichen Gréssenordnungen (Tabellen 1 und 2). Wie von ART richtig vermutet,
liegt der wesentliche Unterschied letztendlich in der Berticksichtigung des Ausschépfungsgrads von
10% zur Ableitung des schweizerischen Prifwertes. Diese Tatsache schlagt sich in einem zum
schweizerischen Prifwert 10-fach htheren US EPA SSL nieder. Die US EPA hat bestatigt, dass die
vorliegende Formel zur Herleitung von SSLs der erste Schritt in einem Mehrstufenprozess zur
Risikobeurteilung sog. Superfund Sites ist, der andere Eintragspfade im Rahmen einer integrativen
Risikobeurteilung noch nicht bertcksichtigt.

! Der PTWI ist definiert als durchschnittliche wichentlich zugefuhrte Menge eines (in der Regel durch langzeitige Akkumulation)
gesundheitlich wirksamen Stoffes aus der Umwelt, von der angenommen wird, dass sie bei lebenslanger Einhaltung des Wertes
keine gesundheitlichen Schaden verursacht. Uberschreitung(en) des (umgerechneten) Tageswertes werden bei Einhaltung des
Wochenmittelwertes als unerheblich betrachtet.
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» Generell l&sst sich daraus ableiten, dass ein einfacher Vergleich mit auslandischen
Prufwerten auf der Basis numerischer Schutzwerte nicht sinnvoll ist. Zur Variabilitat
kdnnen sowohl unterschiedliche Definitionen der Priifwerte als auch unterschiedliche
Schutzziele in den einzelnen Regelwerken verschiedener Lander sowie ein unterschied-
liches Risikomanagement beitragen.

Tabelle 1: Formeln zur Berechnung des schweizerischen Prifwertes fir Quecksilber und des US-
amerikanischen ,Soil Screening Level“. Die rot durchgestrichenen Parameter in der SSL-Formel
heben sich beim Einsetzen der in Tabelle 2 aufgefihrten Werte anndhernd auf.

C __KSa o5l - THQ -BW - AT - 365d/y
totmax — -1
, B -EF -ED -IR
Schweiz: USA: 'fRfDD
C __KSa o5l - THQ - BW - Hr - 36gd/[y
tot,max = - 71 y
’ B . M - E IR
Schweiz: USA: 'fRfD“ 7

Tabelle 2: Abgleich der Werte der Parameter zur Berechnung des schweizerischen Priifwertes fir
anorganische Quecksilberverbindungen und des US-amerikanischen ,Soil Screening Level“.

Parameter CH Wert US Wert
la* Ctot,max: Maximal zulassiger Totalgehalt im Boden [mg/kg Boden] 2.3
1b* SSL: Soil Screening Level [mg/kg] (analog Prifwert) 23
2a* K: Kérpergewicht des Kindes [kg] 10
2b* BW: Korpergewicht [kg] 15
3a* S: Schutzwert fiir die &ussere Exposition [mg/kg Kérpergewicht/d] 0.57***
3b* RfD,: Orale Referenzdosis fir Quecksilber [ug/kg/d] (analog ,S* in CH) 0.3
4a* B: aufgenommene Bodenmenge [kg/d] 0.000254
4b* IR: aufgenommenen Bodenmenge [kg/d] 0.0002
5 a: Ausschopfungsgrad des Schutzwertes [-] 0.1 n.a.**
6 THQ: Gefahrdungsquotient [-] n.a.** 1
7 AT: gemittelte Zeitdauer [y] n.a.** 6
8 EF: Expositionshaufigkeit [d/y] n.a.** 350
9 ED: Expositionsdauer [y] n.a. 6

Mit ,a" und ,b“ sind jeweils korrespondierende Parameter fur die CH und USA angegeben.
** n.a. zeigt an, dass es fur den jeweiligen Parameter kein Pendant im anderen Land gibt.
*** Basierend auf dem PTWI HQ inorg: 4 Hg/kg/wk [EESA, 2012].
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5.1. Welche Quecksilberverbindungen missen bertcksichtigt werden?

Metallisches Quecksilber

Metallisches Quecksilber gelangt tiber die Blut-Hirn-Schranke ins Gehirn, wo es in anorganisches
Quecksilber umgewandelt wird, das sich an Eiweissstoffe im Gehirn anlagert und so Uber Jahre im
Gehirn akkumuliert. Metallisches Quecksilber gelangt auch Uber die Blut-Plazenta-Schranke in den
Kreislauf des ungeborenen Kindes und kann die Entwicklung des ungeborenen Kindes storen.

= Oral:
Wenn kleine Mengen von metallischem Quecksilber, beispielsweise aus einem kontaminierten
Boden, verschluckt werden, wird weniger als 0,01% Quecksilber durch den Magen-Darm-
Trakt an den Koérper abgegeben [ATSDR, 1999 (Seite 11)].

= Inhalation:
Metallisches Quecksilber verdampft schon bei Raumtemperatur und mit steigenden Tempera-
turen verdampft eine grossere Menge. Werden Quecksilberdampfe eingeatmet, gelangen ca.
80% des Quecksilbers tber die Lunge in die Blutbahn [ATSDR, 1999 (Seite 11)] und von dort
in andere Teile des Korpers, wo es sich ansammelt. Das Zentralnervensystem ist das
kritischste Zielorgan.

= Dermal:
Flissiges Quecksilber wird schlecht von der Haut absorbiert [ATSDR, 1999], kann aber
Irritationen auslésen. Vereinzelt treten allergische Reaktionen beim Hautkontakt mit metalli-
schem Quecksilber auf.

» Fur metallisches Quecksilber stellt die Inhalation der DAmpfe den kritischsten Expositions-
pfad dar. Das kritischste Zielorgan ist das Zentralnervensystem. Féten, Neugeborene und
Kinder sind besonders gefahrdet.

Anorganische Quecksilberverbindungen

Anorganisches Quecksilber reichert sich vor allem in den Nieren an und wird erst nach mehreren
Wochen oder Monaten wieder ausgeschieden. Im Gegensatz zum metallischen Quecksilber passiert
es weder die Blut-Hirn-Schranke noch die Blut-Plazenta-Schranke, d.h. es kann weder ins Gehirn
gelangen noch aus dem Blut einer schwangeren Frau Uiber die Plazenta zum ungeborenen Kind
gelangen. Allerdings wird ein kleiner Teil des anorganischen Quecksilbers im Korper in metallisches
Quecksilber umgewandelt und bei stillenden Mittern kann ein Teil des anorganischen Quecksilbers in
die Muttermilch Gbergehen.

= Oral:
Wenn anorganische Quecksilberverbindungen verschluckt werden, wird im Allgemeinen
weniger als 10% durch den Darmtrakt absorbiert. In einigen Fallen sind aber Aufnahmeraten
von bis zu 40% beobachtet worden [ATSDR, 1999 (Seite 11)].

= Inhalation:
Anorganische Quecksilberverbindungen wie Quecksilberchlorid sind weisse Pulver und
verdampfen bei Zimmertemperatur nicht. Sie zeigen keine Inhalationstoxizitat [ATSDR, 1999
(Seite 11)]. Eine Verdampfung bei hohen Temperaturen wird fir die Risikobeurteilung durch
Exposition mit kontaminierten Béden als nicht relevant betrachtet.

= Dermal:
Anorganische Quecksilberverbindungen kénnen vom Kérper auch durch die Haut aufgenom-
men werden. Im Vergleich zur Aufnahme beim Verschlucken ist diese Menge aber gering.

» Fur anorganische Quecksilberverbindungen stellt die orale Aufnahme den kritischsten
Expositionspfad dar. Das kritischste Zielorgan ist die Niere.


http://www.atsdr.cdc.gov/toxprofiles/tp.asp?id=115&tid=24
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Organische Quecksilberverbindungen

MMHg ist die am weitesten verbreitete organische Quecksilberverbindung. Wir nehmen Methylqueck-
silber vor allem Uber die Nahrung auf, insbesondere durch den Verzehr von Fisch und Meerestieren.
Sobald organisches Quecksilber in die Blutbahn gelangt, verteilt es sich leicht in alle Gewebe.
Genauso wie metallisches Quecksilber passiert MMHg leicht die Blut-Hirn-Schranke. Im Gehirn wird
es in anorganisches Quecksilber umgewandelt, an Eiweissstoffe gebunden und akkumuliert so tiber
Jahre im Gehirn. MMHg passiert auch leicht die Blut-Plazenta-Schranke und gelangt so in den Kreis-
lauf des ungeborenen Kindes. Ein Teil der organischen Quecksilberverbindungen geht auch in die
Muttermilch dber.

= Oral:
Methylquecksilber ist die Form von Quecksilber, die am leichtesten durch den
Gastrointestinaltrakt absorbiert wird (etwa 95%) [WHO, 2004; ATSDR, 1999 (Seite 12)].

= Inhalation:
Informationen zur Inhalation von organischen Quecksilberverbindungen im Menschen sind rar
und basieren auf qualitativen Daten einzelner Fallstudien, aufgrund derer man keine konkrete
Ursache-Wirkungsbeziehung ableiten kann [ATSDR, 1999 (Seite 12)].

= Dermal:
MMHg wird nur in geringen Mengen uber die Haut aufgenommen [ATSDR, 1999 (Seite 12)].

» Fir organisches MMHg stellt die orale Aufnahme den kritischsten Expositionspfad dar. Das
kritischste Zielorgan ist das Zentralnervensystem. Foten, Neugeborene und Kinder sind
besonders gefahrdet.

5.2. Gesonderter Prifwert fir organische Quecksilberverbindungen

Der Bericht der ART [ART, 2013c] weist bereits darauf hin, dass fir die toxikologisch besonders
kritischen organischen Quecksilberverbindungen (u.a. Methylquecksilberverbindungen) separate
Grenzwerte festgelegt werden sollten. Im gleichen Bericht kommt die ART zu dem Schluss, dass die
Festlegung von Grenzwerten fiir organische Quecksilberverbindungen in Béden auf der Basis von
Boden- und Pflanzenkonzentrationen gemass BUWAL-Richtlinien [BUWAL, 1998] momentan nicht
mdglich ist. Diese Schlussfolgerung bezieht sich auf die Fragestellung einer mdglichen landwirtschaft-
lichen Nutzungseinschrankung von belasteten Ackerbdden.

» Fur die Herleitung eines Prifwertes fir Hg fur Standorte bei Haus- und Familiengérten,
Kinderspielplatzen und Anlagen, auf denen Kinder regelméassig spielen, ist der direkte
Wirkungspfad Boden-Mensch relevant, wenn man davon ausgehen kann, dass eine private
landwirtschaftliche Nutzung der Béden unterbleibt. Weitere Berechnungen im Rahmen
einer privaten landwirtschaftlichen Nutzung sind deshalb nicht Gegenstand des
vorliegenden Berichtes. Unter diesen Voraussetzungen ist die mit dem Wirkungspfad
Boden-Pflanze verbundene Problematik der Biomagnifikation irrelevant und fur das hier
vorgegebene Schutzziel kann analog zur Herleitung eines Prufwerts fir anorganisches
Quecksilber geméass VBBo fir Nutzungen mit direkter Bodenaufnahme verfahren werden.

Die EFSA [EESA, 2012] hat sowohl fur anorganisches Quecksilber als auch fur Methylquecksilber
vorlaufige tolerierbare wochentliche Aufnahmemengen (PTWI) hergeleitet, die in beiden Fallen als
Basis fir die Herleitung eines Prifwertes herangezogen werden kénnen, weil die orale Aufnahme von
Quecksilber aus dem Boden als am relevantesten betrachtet wird. Auf Grundlage einer Kombination
qualitativer und quantitativer Daten wird MMHg als kritischster Vertreter der organischen
Quecksilberverbindungen eingestuft. Die Ableitung eines Schutzwertes fir MMHg stellvertretend fir
alle organischen Quecksilberverbindungen erscheint plausibel.


http://www.atsdr.cdc.gov/toxprofiles/tp.asp?id=115&tid=24
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Die von der EFSA hergeleitete tolerierbare wochentliche Aufnahmemenge (PTW]I) fur
anorganisches Quecksilber basiert auf den Ergebnissen tierexperimenteller Studien. Als
zentraler toxikologischer Endpunkt wurde hier die Gewichtsverdnderung der Nieren mannli-
cher Ratten herangezogen [EESA, 2012]. Der PTWI fur anorganisches Quecksilber betragt 4
pg/kg/wk EFSA [EESA, 2012]. Im Gegensatz dazu wurde der PTWI fur Methylquecksilber in
Nahrungsmitteln auf der Basis epidemiologischer Daten zu Stérungen der Nervenentwicklung
nach préanataler Exposition gegentiber Methylquecksilber hergeleitet [EESA, 2012]. Der PTWI
fur Methylquecksilber betragt 1.3 pg/kg/wk [EESA, 2012].

5.3. Messvorgaben zur Bestimmung des Quecksilbergehaltes

Quecksilberverbindungen kénnen durch unterschiedliche chemische und biologische Transformation-
prozesse, die z.T. reversibel sind, ineinander umgewandelt werden [Abbildung 1, ASTDR 1999]. Von
besonderer Relevanz sind dabei biotische und abiotische Methylierungsprozesse, die zur Bildung der
toxikologisch besonders relevanten Monomethylquecksilber- und Dimethylquecksilberverbindungen
fahren. Art und Ausmass der Methylierung werden durch zahlreiche Umweltfaktoren bestimmt und
kénnen zeitlichen und raumlichen Schwankungen unterliegen. Es gibt Studien, die den Gehalt mit
MMHg von Oberbdden im niedrigen einstelligen Prozentbereich oder tiefer angeben [BMG, 2014;
ART, 2013d].

Der ART-Bericht [ART, 2013c] erwahnt, dass MMHg kaum als solches in die Umwelt ausgestossen
wird, sondern dort nach Eintrdgen von anorganischem Quecksilber durch natirliche Prozesse gebildet
wird. Das Ausmass dieser Methylierung ist aufgrund zahlreicher komplexer Einflussfaktoren schwer
abzuschétzen und die Herleitung von Umrechnungsfaktoren fir MMHg, das aus anorganischem
Quecksilber gebildet wird, ist schwierig. Gemessene Konzentrationen von organischem Quecksilber
im Oberboden liegen zwischen 1 und 3% der totalen Quecksilberkonzentration [NABO, 2014], wobei
der Anteil selten grosser als 1% ist. In Hot-Spots von Feuchtgebieten wurden auch schon MMHg-
Anteile von >10% gefunden [ETH Zurich, 2014].

» Die verschiedenen Quecksilberverbindungen unterscheiden sich stark hinsichtlich ihrer
Toxizitat. Bei den organischen Quecksilberverbindungen ist aus toxikologischer Sicht
Methylquecksilber besonders relevant. Der PTWI fir MMHg liegt tiefer als der fir anorga-
nisches Quecksilber. Der aktuelle Werte wurde 2012 von der EFSA verd6ffentlicht [EESA,
2012]. Fur die Herleitung von schweizerischen Prufwerten bedeutet dies, dass auch der
PTWI zur Herleitung eines Prifwertes beriicksichtigt werden muss.

» Zur Risikobewertung organischer Quecksilberverbindungen wird eine Bioverfugbarkeit von
100% angenommen [ATSDR, 1997; Rodrigues, 2014].

Abbildung 1: Transformationprozesse von Quecksilberverbindungen, [ATSDR, 1999].
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5.4. Welche Expositionspfade missen bertcksichtigt werden?

Da bei der Herleitung des Prufwerts durch die ART der PTWI verwendet wurde, basiert der Prifwert
auf der Annahme, dass die orale Exposition von Quecksilberverbindungen zur Risikoabschatzung am
relevantesten ist. Das SCAHT stimmt damit tiberein, dass aus toxikologischer Sicht die orale Auf-
nahme anorganischer und organischer Quecksilberverbindungen (besonders Methylquecksilber) am
kritischsten ist. Fur metallisches Quecksilber steht die Inhalation der Dampfe im Vordergrund.

Fur die Exposition gegeniiber Schadenstoffen aus dem Boden im h&uslichen Bereich geht die US
EPA standardmassig davon aus, dass die Schadstoffe oral Giber Boden- und Staubpartikel aufgenom-
men werden [US EPA, 2014b]. Die Inhalation von flichtigen Stoffen wird nur dann als relevant
betrachtet, wenn die Henry Konstante 1x10° atm-m®mol (=1,01325 Pa /m*/mol) [Umrechnung] oder
grosser ist und das Molekulargewicht kleiner als 200g/mol ist [US EPA, 2014b]. Aufgrund der Henry
Konstante des Quecksilbers von 729 Pa m*mol sollte die inhalative Exposition beriicksichtigt werden,
die Atommasse des Quecksilbers von 200.59 + 0.02 u wirde dagegen sprechen.

Der Austausch von Umweltschadstoffen zwischen verschiedenen Umweltkompartimenten ist ein
komplexer Prozess, der auf zahlreichen chemischen und physikalischen Vorgangen beruht, die
sowohl zeit- als auch ortsabhéngig sind. Die Henry Konstante und Umgebungsbedingungen haben
entscheidenden Einfluss darauf, wie sich volatile Stoffe zwischen Atmosphare, Boden und Wasser
verteilen. Obwohl diese Verteilung als kritischer Mechanismus im biogeochemischen Kreislauf
betrachtet wird, ist das Verstandnis des Ausmasses dieser Prozesse unzureichend [EU, 2001].

» Fur die Risikoabschatzung der Quecksilberbelastung durch kontaminierte Béden steht die
orale Exposition im Vordergrund. Die inhalative Exposition wird aufgrund mangelnder
Daten nicht explizit berticksichtigt. Die Annahme dass im Freien keine relevanten zusatzli-
chen gesundheitsgefahrdenden Quecksilberdampfkonzentrationen durch das Ausgasen
des Bodens entstehen, die nicht schon indirekt durch konservative Annahmen bei der
Herleitung des Prifwertes berticksichtigt sind, erscheint plausibel.

5.5. Welche zusatzlichen Belastungen sind zulassig?

Die von der ART verwendete Formel zur Herleitung eines Priifwertes basiert auf einem integrativen
Ansatz, der im Rahmen des sogenannten Ausschdpfungsgrades neben der Belastung durch Queck-
silber im Boden zusatzliche Expositionspfade beriicksichtigt. Dieser integrative Ansatz ist zwingend
notwendig flr eine realitdtsnahe Risikobeurteilung.

Im vorliegenden Fall wurde ein Ausschépfungsgrad des PTWI von 10% angenommen, d.h. man
erlaubt eine zusatzliche Belastung des Menschen durch Quecksilber im Boden in Héhe von 10% des
PTWI. Diese Annahme kann damit begriindet werden, dass laut WHO unter ,Normalbedingungen*” die
Quecksilberbelastung der Nahrung und der Luft den Grossteil der menschlichen Exposition ausmacht
[siehe ART 2013b Tabelle 1].

5.6. Wie ist die Bioverfligbarkeit zu bewerten? [Paustenbach, 1997]

Fur eine maglichst realitdtsnahe Risikobewertung ist die Menge an Schadstoff relevant, die tatsachlich
in den Korper gelangt, die sog. innere Exposition. Die gemessene Schadstoffmenge im Boden gibt
dagegen die aussere Exposition an. Ein Schadstoff kann physikalisch an der Oberflache von
Bodenpartikeln adsorbiert sein oder chemisch an Partikel gebunden sein. Damit eine Chemikalie im
Boden eine Gefahr fur die menschliche Gesundheit darstellen kann, muss sie zuerst von der Boden-
matrix gelést werden und dann in den menschlichen systemischen Kreislauf aufgenommen werden,
d.h. sie muss bioverfigbar sein.

Bei der Bewertung des Gesundheitsrisikos durch belastete Béden geht man traditionell von dem
konservativen Ansatz aus, dass die Bioverfigbarkeit der bodengebundenen Schadstoffe 100% ist ,
d.h. man nimmt an, dass die aussere Exposition gleich der inneren Exposition ist. Ausserdem werden
die Schutzwerte zum grossen Teil aus Tierstudien mit gut |8slichem Quecksilberchlorid als Testsub-
stanz abgeleitet, von dem man annimmt, dass es eine grossere Bioverflgbarkeit besitzt als andere
anorganische Quecksilberverbindungen. Auch die ART geht bei der Berechnung des Priifwertes von
100% Bioverfugbarkeit aus und stttzt ihren Prifwert fir anorganisches Quecksilber auf den PTWI, der
im Rahmen tierexperimenteller Studien mit Methylchlorid erhoben wurde.
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» Es stellt sich die Frage, ob aufgrund dieser Bedingungen das Risiko kontaminierter Béden
nicht tberschatzt wird [ATSDR, 1997]?

Durch die Verwendung eines Umrechnungsfaktors, der die orale Bioverfigbarkeit von Quecksilber im
Boden mit der vom Quecksilberchlorid im Wasser oder Futter von Tierversuchen vergleicht, kénnte
man die Unsicherheiten bei der Risikobeurteilung verringern. Allerdings gibt es bislang keine
Vergleichsstudien, die die Ableitung eines solchen Umrechnungsfaktors erlauben wirden.

Es gibt Studien, die zeigen, dass das Ausmass der Absorption von Chemikalien aus dem Boden in
den Verdauungstrakt der Tiere stark schwanken kann und von einer Reihe standortspezifischer
Faktoren abhéangig ist. So beeinflussen Schadstoffart und Schadstoffkonzentration, Bodentyp und die
Anwesenheit anderer Schadstoffe die Bioverfigbarkeit.

Darlber hinaus gibt es Studien zur Beurteilung des Auswaschungsverhaltens (Leaching) von Queck-
silber aus dem Boden, die gezeigt haben, dass Quecksilber weitestgehend nicht mobilisierbar ist.
Diese Ergebnisse wurden dahingehend interpretiert, dass auch die Bioverfiigbarkeit des Quecksilbers
gering ist. Es wurden aber auch Unterschiede im Leachingverhalten der einzelnen Quecksilberverbin-
dungen festgestellt. So ist Quecksilberchlorid wesentlich I6slicher als Quecksilbersulfid.

» In der Praxis ist die Schadstoffbelastung oft als Gesamtquecksilbergehalt angegeben und
die genaue Zusammensetzung der Schadstoffbelastung oft unbekannt. Die lokalen
Gegebenheiten, die die Bioverfigbarkeit beeinflussen, sind nicht erfasst. Ausserdem gibt
es keine Vergleichsstudien, die die orale Bioverfiigbarkeit von Quecksilber im Boden mit
der vom Quecksilberchlorid im Wasser oder Futter von Tierversuchen vergleichen, und die
Ableitung eines Umrechnungsfaktors fur die Risikobewertung erlauben wiirden. Deshalb
scheint momentan der konservative Risikobewertungsansatz angebracht.

» Zur Risikobewertung organischer Quecksilberverbindungen wird eine Bioverfligbarkeit von
100% angenommen [ATSDR, 1997; Rodrigues, 2014].
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6. Empfehlung SCAHT

>

Bei der Herleitung eines Prifwertes fir den Gesamtquecksilbergehalt fir Standorte bei Haus- und
Familiengarten, Kinderspielplatzen und Anlagen auf denen Kinder regelmassig spielen, missen
die relevantesten Quecksilberverbindungen und die relevantesten Expositionspfade gleicher-
massen berucksichtigt werden. Ein niedriger Ausschépfungsgrad des PTWI von 10% (d.h. eine
zusétzlich zulassige Quecksilberbelastung durch direkten Bodenkontakt) ist aufgrund der Tatsa-
che, dass der Grossteil der Quecksilberbelastung des Menschen bereits durch Nahrungsmittel
und die Luft erfolgt, plausibel.

Fur die direkte Aufnahme tber den Boden ist die orale Aufnahme von anorganischen und
organischen Quecksilberverbindungen am relevantesten, wobei MMHg am leichtesten vom
Gastrointestinaltrakt absorbiert wird. Die inhalative Exposition durch das Ausgasen von
Quecksilberverbindungen aus dem Boden ist im Vergleich zur oralen Exposition vernachléssigbar.
Auch die dermale Exposition spielt eine untergeordnete Rolle. Sowohl metallisches als auch
anorganisches Quecksilber und MMHg wird schlecht von der Haut absorbiert. Das SCAHT
empfiehlt deshalb, die international anerkannten PTWIs fur anorganisches Quecksilber

(4 pg/kg/wk) und MMHg (1.3 pg/kg/wk) als zentrale Elemente zur Ableitung eines Prifwertes
heranzuziehen.

Aufgrund der Komplexitét der Transformationsprozesse unterschiedlicher Quecksilberverbin-
dungen und der wenigen Daten zur Zusammensetzung des Gesamtquecksilbergehaltes im Boden
empfiehlt das SCAHT ein Verhaltnis von 80% anorganischer und 20% organischer
Quecksilberverbindungen anzunehmen.

Obwohl fur eine mdglichst realitdtsnahe Risikobewertung die innere Exposition des Organismus
entscheidend ist, empfiehlt das SCAHT aufgrund der unzureichenden Datenlage bis auf weiteres
den traditionellen und konservativen Ansatz einer 100% Bioverfugbarkeit bodengebundener
Schadstoffe beizubehalten.

Die wesentlichen Annahmen zur Herleitung eines Prifwerts fur den Gesamtquecksilbergehalt im
Boden sind in Tabelle 3 zusammengefasst.

Tabelle 3: Annahmen zur Herleitung eines Prifwerts fir den Gesamtquecksilbergehaltim Boden

Parameter Wert

K = Kérpergewicht 10 kg

S Hg anorganisch = Schutzwert 1 PTWI g anorganisch: 4 MG/kg/MWoche = 0.57 pg/kg/Tag
S mmug = Schutzwert 2 PTWI mmng: 1.3 pg/kg/Woche = 0.19 pg/kg/Tag

& Hg anorganisch = Ausschopfungsgrad 1 | 0.1 = 10%

a mmHg = Ausschopfungsgrad 2 0.1=10%
B = aufgenommene Bodenmenge 254 mg/Tag
Bioverfugbarkeit ng anorganisch 1=100%
Bioverfugbarkeit pyung 1=100%
Verhaltnis wg anorganisch: MMHg 20% : 80%
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Der Prifwert kann wie folgt hergeleitet werden:

Schritt 1:

Unter Zuhilfenahme der Formel Ciot max = K« S« a/ B

koénnen fir anorganisches Quecksilber und MMHg separate Schutzwerte abgeleitet werden:
Cot, max Hg anorganisch = 10 kg «(4 pg/kg/wk : 7) « 0.1/ 254 mg = 2.3 Mg ng anorganisch / kg Boden

Crot, max Hg anorganisch = 10 Kg «(1.3 pg/kg/wk : 7) « 0.1/ 254 mg = 0,7 mg wwmng / kg Boden

Schritt 2:
Der Prifwert fir den Gesamtquecksilbergehalt kann wie folgt hergeleitet werden:

Ctot, max Hg gesamt =0.8- Ctot, max Hg anorganisch +0.2- Ctot, max MMHg

Crot, max Hg gesamt = 0.8 + 2.3 + 0.2 » 0.7 = 1.98 Mg g gesamt / Kg Boden

Unter der Annahme der in Tabelle 3 aufgelisteten Bedingungen empfiehlt das SCAHT einen
Prufwert fir die direkte Aufnahme von Quecksilber aus dem Boden eine Gesamtkonzentration
von 2 mg Quecksilber pro kg Boden. Wenn dieser Wert nicht Gilberschritten wird, sind keine
Gesundheitsbeeintrachtigungen zu erwarten.
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